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Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von Tricyclo [5.2.1. 0 26 ]decanen 

Die neuen Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsau- 
rederivate von TricyclofS^.I.O^Jdecanen konnen durch 
Umsetzung von Hydroxyalkyl-(Meth)-acrylsaureester mit 
Dfisocyanaten und nachfolgender Umsetzung mit Poiyolen 
hergestellt werden. Die Verbindungen konnen fur Dental- 
werkstoffe verwendet werden. 
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PatentansprQche 

1 . Urethangruppen enthaltende (Meth)-acryls&urederivate von Tricyclo[52.1.0 2fi Jdecanen der Formel (I) 



[" / R l R 2 \ O O / O R 3 \1 

( II) H II I I 



a) 



in der 



R 1 undR 2 

n 

X 



ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthaltender, 
aliphatischer Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstof f oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
fQrdieGruppe 



CH 2 — 




in der 

R 4 undR 5 

Z 

R 3 



gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 
fluormethyl bedeuten, steht, 

einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 
bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, 
und 

fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 



2. Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von Tricyclo[5^.1.0 26 3decanen nach Anspruch 1, 
worin 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthaltender, 

aliphatischer Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 14 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 1 4 Kohlenstoffatomen ist, 
r fQr die Anzahl von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
n fur jede von A ausgehende Kette unabhangig einer Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X die Gruppe 




CH 2 — 



— CH 2 



bedeutet, 



Z ein zweiwertiger geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 3 bis 10 

Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthalten kann und gege- 
benenfalls durch 1 oder 2 (Meth^acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, und 

R 3 fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

3. Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von Tricyclo[52.1.0 2£ ]decanen nach den An- 
spruchen 1 und 2, worin 

A fQr den 2£-Bismethylen-butan-l-yl-Rest, Propan-lZ3-triyl-Rest,2^-Bismethylenprbpan-13-di- 

yl-Rest oder 3{4)3(9)-Biemethylen-tricyclo[5^.l.0 i6 ]decan-Rest steht, 
r fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und die Zahl 3 oder 4 bedeutet. 



US 5/ U3 12U 



R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
n fur jede von A ausgehende Kette unabhfingig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X die Gruppe 



— CH 2 




CH 2 — 



bedeutet, 

Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 

bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfails 1 SauerstoffbrOcke enthalten und gegebenenfalls 
durch 1 (Meth)-acrylatrest substi tuiert sein kann f bedeutet, und 

R 3 fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

4. Verfahren zur Herstellung von Urethangruppen enthaltenden (Meth)-acrylsaurederivate von Tricy- 
dofS^LO^ecanen der Formel (I) 

X f R 1 R 2 \ O O / O R* \ 

( II) II II ( II I ) 



A 
in der 



(I) 



A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthaitender, 

aliphatischer Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen* ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
r f flr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
n fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig einer Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X fQr die Gruppe 



R 4 

— CH 2 R 5 
in der 

R 4 undR 5 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 
fluormethyl bedeuten, steht, 

Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, und 

R 3 fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 



dadurch gekennzeichnet, daB man einen HydroxyaIkyl-(Meth)-acrylsaureester der Formel (II) 

/OR 3 \ 

( II I ) 
HO— Z— V O— C — C = CH 2 / (D) 



in der 

Z und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, 
mit einem Diisocyanat der Formel (III) 



OCN— CH 2 
in der 




CH 2 — NCO 



R 4 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, 

im Molverhaltnis von etwa 1 : 1 bis 1 : 6 in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysators 
umsetzt und dann das entstandene lysocyanatourethan nach Entfernen von nicht umgesetzten Diisocyanat 
mit einem Polyol der Formel (IV) 



i— \\0— CH— CH/,— OH_ 



(IV) 



in der 

A, R\ R 2 , n und r die obengenannte Bedeutung haben, 

im Molverhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von etwa 1 : 1 umsetzt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB man die Umsetzung des (Meth)-acrylsauree- 
sters mit dem Diisocyanat des Tricyclo[5.2.1.0 16 ]decans im Temperaturbereich von 0 bis 120°CdurchfQhrt 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit dem 
Polyol im Temperaturbereich von 0 bis 120°C durchfuhrt 

7. Polymerisat aus Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von Tricydo^J-O^Jdecanen 
der Formel 

/ R l R 2 \ O O / O R 3 \ 

[ I I ) II II ( II I J 

\-0-GH-CH-/-O^C-NH-X-NH-C-0-Z- V-0-C-C=CH 2> /^ 



in der 



r 

R 1 undR 2 

n 

X 




eih geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthaitender, 
aliphatischer Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

fQr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet 
fur die Gmppe 



CH 2 — 



in der 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 

fluormethyl bedeuten, steht, 
Z einen zwei wertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohl en wasserstoff rest mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthalten kann und 

gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet 

und 

R 3 fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

8. Verwendung von Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von TricyclofS^UP^Jdecanen 
der Formel 

(R 1 R 2 \ O O / OR 3 \ 

I I ' II II ( II I ) 



in der 
A 



r 

R 1 und R 2 
n 



ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthaitender, 
aliphatischer Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist 

fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet 



<J2> 31 K)3 IX) 

X fflrcineGruppe 




CH 2 — 



CH 2 



inder to 
R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 

fluormethyl bedeuten, steht, 
Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenen falls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthalten kann und 

gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, is 

und 

R 3 fflr jede von A ausgehende Kette unabha'ngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

in Dentalwerkstoffen. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Urethangruppen enthaltenden 20 
(Meth)-acrylsaurederivate in ZahnfQllmassen eingesetzt werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Urethangruppen enthaltenden 
(Meth)-acryls§urederivate in Beschichtungsmitteln filr Zahne eingesetzt werden* 

11. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Urethangruppen enthaltenden 
(Meth)-acryls&urederivate fur die Herstellung von Kunststoffz&inen eingesetzt werden. 25 

12. Verwendung von Urethangruppen enthaltenden (MethJ-acryls&urederivaten der Formel 



/ R l R2 \ 0 0 / 9 ? \1 

(11)1 II ( I I J 

_.y_O^CH~CHVn-0-C--NH-X--NH-C-0-Z--\-0-C-C==CH 2 /J^ 



30 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthaltender, 35 

aliphatischer Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist 
r fflr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 40 
n fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X fQrdieGruppe 

45 

CH 2 — 
— CH 2 R 5 

50 

inder 

R 4 undR 5 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 

fluormethyl bedeuten, steht, 
Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 

bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthalten kann und 55 

gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, 

und 

R 3 fflr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

zur Herstellung von Dentalwerkstoffea 60 
13. Dentalwerkstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB sie Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederi- 
vate der Formel 




f / R 1 R 2 \ O O / OR 3 \~| 

I I I II .11 

^\-O-CH-CH-/,-0-C-NH-X-NH-C-0-Z- \-0-C-C=CH 2 /J^ 



65 



inder 



10 



r 

R'undR 2 

n 

X 



ein geradkettiger und verzweigter, gegebenenfalls t bis 3 SauerstoffbrQcken enthaltender, 
aliphatischer Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder em cycloaliphati- 
scher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zah! von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
furdieGruppe 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 




R<undR 5 



R 3 



CH 2 - 



— CH 2 R 5 
inder 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyl oder Tri- 
fluormethyl bedeuten, steht, 

einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischer Kohlenwasserstof frest mit 3 
bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, 
und 

fflr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 



enthalten 

14. Dentalwerkstoffe nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daD sie neben Urethangruppen enthalten- 
den (Meth)-acrylsaurederivaten von Tricyclo[5.2.1.0 2fi ]decanen und Comonomere enthalten. 

15. Dentalwerkstoffe nach den AnsprQchen 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben den Urethan- 
gruppen enthaltenden (Meth)-acrylsaurederivaten von Tricyclo[5J2.1.0 2 ^decanen und Comonomere, und an 
sich bekannte Additive und gegebenenfalls FQlIstof fe enthalten. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate von TricyclofS^l.O^e- 
canen, ihre Herstellung und ihre Verwendung als monomere Komponenten fur Dentalwerkstoffe. 

Die Verwendung von polyfunktionellen (Meth)-acrylsaurederiyaten als Komponenten fflr ZahnfQUungsmate- 
rialien ist bekannt So werden in der EP-A 00 17 936 Acrysaureester und (Meth)-acrylsaureester von Pentaery- 
thrit beschrieben. Die dort beschriebenen Monomeren ergeben in Kombination mit anorganischen Fdllstoffen 
Dentalwerkstoffe, die einen unerwunschten Polymerisationsschrumpf aufweisen, der zu einer Spaltbildung 
zwischen Zahn- und FQUungsmaterial fuhrt 

In der US 45 54 336 werden Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate fQr Adhesive im Dental- 
bereich beschrieben, bei denen die Urethangruppen durch einen eine (Meth)-acrylatgruppe enthaltenden Rest 
substituiert sind. Diese Verbindungen zeigen als Komponenten in Dentalmassen unzureichende Eigenschaften, 
insbesondere eine f Or die Praxis zu geringe Festigkeit. 

Es wurden neue Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate der Formel (1) 



(R 1 R 2 \ O O / OR 3 \ 

11)1 II II I 



(D 



55 inder 



A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 

scher Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 
60 Kohlenstoffatomen ist, 

r fflr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
n fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X fQrdieGruppe 



6 



OS 37 03 120 




CH 2 — 



— CH 2 
inder 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyl oder Trifluorme- 
thyl bedeuten.ste.it, 

Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 

15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrucken enthalten kann und gegebe- 
nenfaUs durch 1 bis 4 zusatzliche (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, und 

R 3 fQr jede aus A ausgehende Kette unabhilngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

gefunden. 

Dentalwerkstoffe, bei denen von den erfindungsgemafien Urethangruppen enthaltenden (Meth)-acrylsaure- 
derivaten und Tricyclo[5.2.1.0 2fi ]decanen ausgegangen wird, zeigen uberraschenderweise einen wesentlich gerin- 
geren Polymerisationsschrumpf und groBere Festigkeit und sind daher fur die Anwendung in der Praxis beson- 
ders geeignet 

Im Rahmen der vorliegenden Erf indung konnen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
Ein aliphatischer Rest (A) kann ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20, 
bevorzugt 3 bis 12, Kohlenstoffatomen sein. Beispielsweise seien die folgenden aliphatischen Reste genannt: 



CH 2 — 
I 

C 2 Hs — C — C H 2 — 
CH 2 — 



CH 2 - 



CH 3 



CH 3 — C— CH 2 — CH 3 — C— CH 2 - 
I 

CH 2 — 



I 

CH 2 — 



•CH 2 — CH 2 — 



CH 2 — 



CH,— CH— CH 2 — — CH 2 — CH— CH 2 



I 



— CH 2 — C— CH 2 — 
I 

CH 2 — 



I 



— CH 2 — CH — (CHj)j — CH 2 — 



CH 2 — CH 2 — 

•CH 2 — C— CH 2 — O— CH 2 — C— CH 2 — 

I I 
CH 2 — CH 2 — 



Ein aromatischer Rest (A) kann ein aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 is 24, bevorzugt 6 bis 14, 
Kohlenstoffatomen sein. Beispielsweise seien die folgenden aromatischen Reste genannt: 



CH; 




CH 3 



CH 3 





CH. 




Ein araliphatischer Rest (A) kann ein Kohlenwasserstoffrest mit einem geradkettigen oder verzweigten 
aliphatischen und einem aromatischen Teil mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei der aromatische Teil 
bevorzugt 6 bis 12 und der aliphatische Teil bevorzugt 1 bis 14 Kohienstoffatome enth&lt. Beispielsweise seien 
die folgenden araliphatischen Reste genannt: 



i 

CHj 




CHj 

CHj 



O — ^^>— C O — CH 2 — C H — CH 2 — 
— CH 2 — CH — CHj CHj 

En cycloaliphatischer Rest (A) kann ein cyclischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 6 bis 14 Kohlenstoffatomen. sein. Beispielsweise seien die folgenden cycloaliphatischen Reste ge- 
nannt: 

CH, 

-O- -CHj^Q^CHj- -<Q>-C-<3^- 

CHj 



CHj— 




CH 2 — CH 2 — _ 

Die Reste A kdnnen, bevorzugt im aliphatischen oder cycloaliphatischen Teil, 1 oder 2, bevorzugt l f Sauer- 
stoffatome enthalten, so daB beispielsweise aliphatische bzw. cycloaliphatische Ether vorliegen. 

Insbesondere bevorzugt seien die folgende Reste A genannt: Ethylen, Propylen, 2>Bismethylen-butan-l-yl, 
2,2-Bismethylen-propan-l-yl, 2£-Bismethylen-propanl,3-diyl Ul'-Oxy-bis^W-meth^enJ-propan-l^iyri Pro- 
pan- 1,2,3- triyl i,6-HexamethyIen, 1,4-Tetramethylen, 1,4-PhenyIen, Xylyien, 1,4-Cyclohexyien, 1,4-Bismethylen- 
1,4-cyclohexan, 2£-bis-(l,4-phenylen)propan t ^^^Bismethylen-tricycIotS^l.O^ecan und dessen Isomere, 
4(5)^Bismethyfen-33-dirnethyltricyc!o[52.1.0 26 ]decan. 

Insbesondere bevorzugt sinddie Reste 2,2-Bismethylen-butan-l-yI, Propan-lA3-triyl,2 ? 2-BismethyIenpropan- 
U-diyl und3(4X8(9)-Bismethy!en-tricyclo[5^.1.0"]decan. 

In der Gruppe R 4 beziehungsweise R 5 kann Niederalkyl einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasser- 

8 



stoffresl mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden Niederalkylreste 
genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, tert Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl. Hexyl und IsohexyL 
Bevorzugt werden der Methyl- und der Ethylrest 

Niederalkoxy kann ein Ober Sauerstoff gebundener geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden Niederalkoxyreste genannt: 
Methoxy, Bthoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Hcxoxy und Isohexoxy. Bevor- 
zugt stnd der Methoxy- und der Ethoxy rest 

Halogen kann Fluor, Chlor, Brom oder lod bedeuten. Bevorzugte Halogene sind Fluor und Chlor. 

Als Gruppen X werden beispielsweise genannt: 



CH 3 



-CH 2 



— CH 




CH 2 - 



CH 3 




CH 2 — 



— CH 2 

Bevorzugte Gruppe X ist der Rest 



— CH 2 — ^j^-CH 2 



Ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest (Z) kann ein geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Kohlen- 
wasserstoff mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 3 bis 10, Kohlenstoffatomen bedeuten. Der Rest Z kann 
gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken, bevorzugt 1 bis 2 Sauerstoffbrucken enthalten. Es ist auch moglich, 
dafl der Rest Z durch 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 2 (Meth)-acrylatreste substituiert ist Beispielsweise seien die 
folgenden Reste genannt: 
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Bevorzugt werden Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate der Formel (I), bei denen 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrflcken enthaltender, aliphati- 

scher Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cyctoaliphatischer Rest mit 6 bis 14 
Kohlenstoffatomen ist, 

r filr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
a fur jede von A ausgehende Kette unabhangig einer Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

X dieGruppe 




CH 2 — 



— CH 2 



bedeutet, 

Z ein zweiwertiger geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 3 bis 10 

Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthaiten kann und gegebenen- 
falls durch 1 oder 2 (Meth)-acrylatreste subsdtuiert sein kann, bedeutet, und 

R 3 for jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

Insbesondere bevorzugt werden Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate der Formel (IX bei 
denen t 

A fur den 2^-Bismethylen-butan-l-yl-Rest, Propan-lA3-triyl-Rest, 2^-Bismethylenpropan-13-diyl- 

Restoder 3(4X8(9)-Bimethylen-tricyclo[5il.0 2 ^Jdecan-Rest steht, 
r fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und die Zahl 3 oder 4 bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 



in 



US 51 UJ IZV 

i? f Qr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
X dieGruppe 




— CH 2 
bedeutet, 

Z einen zweiwertigen geradkettigen oder verzweigten aiiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 

10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 Sauerstoffbrucke enthalten und gegebenenfalis durch 1 
(Meth)-acrylatrest substituiert sein kann, bedeutet, und 

R 3 f Qr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wassers tof f oder Methyl bedeutet 

Beispielsweise seien die folgenden Urethangruppen enthaltenden (Meth)-acryls&urederivate von Tricy- 
clo[5.2.1.0 2 *]decanen genannt: 
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Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Urethangruppen enthaltenden 
(Meth)-acrylsaurederivate von Tricyclo[5.21.0 26 ]decanen der Formel (I) 



/ R 1 R 2 \ O O / O R 3 \1 

[III II ( II I ) 

\-0-CH-CH /,-O-C-NH-X-NH-C-O-Z- \-0-C-C = CH 2 / | 



(I) 



in der 
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35 
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R ! undR 2 

n 

X 



ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein aromatischer Rest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
ein araiiphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 
Kohlenstoffatomen ist, 

fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 
gleich sind und Wasserstoff oder verschieden sind und Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig einer Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
fQrdieGruppe 



CH 2 — 




R 4 undR 5 



R 3 



— CH 2 



in der 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Niederalkoxy, Niederalkyi oder Trifluorme- 

thyl bedeuten 

steht, 

einen zweiwertigen geradkettigen und verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 
15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 bis 3 SauerstoffbrQcken enthalten kann und gegebe- 
nenfalls durch 1 bis 4 (Meth)-acrylatreste substituiert sein kann, bedeutet, und 
fttr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 



dadurch gekennzeichnet, daB man einen Hydroxyalkyl-(Meth)-acrylsaureester der Formel (II) 

>3 



40 HO 



/ OR \ 

II I ) 
— Z— \0— C — C=CH 2 / 



an 



45 



50 



in der 

Z und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, 
mit einem Diisocyanat der Formel (HI) 



CH 2 — NCO 




(III) 



OCN— CH 2 
in der 

R 4 und R 5 die obengenannte Bedeutung haben, 
55 im Molverhaltnis von etwa 1 : 1 bis 1 : 6 in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysators 
umsetzt und dann das entstehende Isocyanatourethan nach Entfernen von nicht umgesetztem Diisocyanat mit 
einem Polyol der Formel (IV) 



60 



65 



(R 1 R 2 \ 
I 1 J 
O — CH— CH/ ff — 



OH 



(IV) 



in der 

A. R 1 , R 2 , n und rdie obengenannte Bedeutung haben, 

im Molverhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von etwa 1 : 1 umsetzt, 

gefunden. 

(Meth)-acrylsaureester der Formel II sind an sich bekannt und konnen beispielsweise durch partielle Vereste- 
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rung der entsprechenden Polyole erhalten werden. 

Diisocyanate von Tricyclodecanen der Formel III sind an sich bekannt und kSnnen beispielsweise durch 
Umsetzung der Diamine der Tricyclodecane mit Phosgen hergestellt werden. 

Es ist zweckm&Big, das entstandene Isocyanatourethan zu reinigen, wenn das Diisocyanat HI im OberschuB, 
bezogen auf den HydroxyaIkyI(meth)-acrylsaureester II eingesetzt wurde. Die Reinigung des Adduktes von II 
und III erfolgt bevorzugt durch Extraktion mit aliphatischen Ldsungsmitteln mit Siedepunkten unter 120°C bei 
Normaldruck, z. B. mit Pentan, n-Hexan, Isopentan. 

Polyole der Forme! IV sind an sich bekannt (DE-A 29 31 925) bzw. handelsublich und kdnnen beispielsweise 
durch Oxyalkylierung der bekannten Polyole der Formel A(OH) ft z. B. 2,2-Bishydroxymethylbutan, 2£-Bishy- 
droxymethyl-propan-U-dioI, 3(4),8(9)-Bishydroxymethyl-tricyclo[52.1.0"]decan usw. hergestellt werden. Durch 
die Herstellung bedingt, konnen die Polyole IV auch als Produkt mit variablem Oxyalkylierungsgrad vorliegen. 

FQr das erfindungsgemaBe Verf ahren werden im allgemeinen inerte Losungsmittel verwendet Beispielsweise 
seien Aceton, Chloroform, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylenchiorid, Toluol, Acetonitril genannt Besonders 
bevorzugt sind Chloroform, Toluol, Acetonitril und Aceton. 

Im allgemeinen wird das erfindungsgemaBe Verfahren unter AusschluB von Wasser durchgefQhrt Besonders 
bevorzugt wird eine maximale Menge an Wasser unter 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Reaktanden. 

Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind im allgemeinen Metallsalze hdherer Fettsfturen. 
Bevorzugte Katalysatoren kdnnen beispielsweise Dibutylzinnlaurat, Dibutylzinnmethoxid und Zinn-(II)-octoat 
sein. Als Katalysatoren konnen aber auch Verbindungen mit tertiaren Aminogruppen, wie Triethylamin, Pyridin, 
2-Methylpyridin, N,N-Dimethylpiperazin und N,N-Dimethyl-benzylamin verwendet werden. Es ist auch m6g- 
Iich,Titanverbindungen wie Tetrabutyl-titanat einzusetzen. 

Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart eines Polymeri- 
sationsinhibitors durchgefQhrt werden. Polymerisationsinhibitoren sind an sich bekannt (Ullmanns Enzyklop&die 
der techn. Chemie, 4. Auflage, Veriag Chemie Weinheim, Band 8, Seiten 19—45). Beispielsweise seien 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyIphenol, Hydrochinon, Hydrochinon-monomethylether genannt 

Es ist auch mdglich, als Polymerisationsinhibitor Sauerstoff, z. B. Luftsauerstoff, zu verwenden, der in das 
Reaktionsgemisch eingeleitet wird. 

Im allgemeinen wird der Polymerisationsinhibitor in einer Menge von 0,01 Gew.-°/o, bevorzugt von 0,1 bis 0,2 
Gew.-%, eingesetzt 

Die erste Stufe des erFindungsgemSBen Verfahrens wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 0 bis 
120°Q vorzugsweise von 30 bis 70° C, durchgefuhrt Die zweite Stufe des erfindungsgemftBen Verfahrens wird 
im allgemeinen im Temperaturbereich von 0 bis 120°C, vorzugsweise von 30 bis 70° C durchgefQhrt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefQhrt Es ist aber auch 
mdglich, das erfindungsgemaBe Verfahren bei Unter- oder Oberdruck (beispielsweise im Druckbereich von 0,1 
bis 10 bar) durchzufQhren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt werden: 

Der (Meth)-acrylsaureester der Formel (II) und gegebenenfalis der Polymerisationsinhibitor werden im iner- 
ten Ldsungsmittel gelost und unter RQhren zu dem gegebenenfalis geldsten Diisocyanat (III) zugetropft Der 
Katalysator wird dabei einem der beiden Reaktanden zugesetzt Die Reaktanden werden im Molverhaitnis von 
etwa 1:1 bis 1 : 6 zur Umsetzung gebracht und bis zum vollstandigen Umsatz der OH-Gruppen bzw. zum 
entsprechenden Umsatz der Isocyanatgruppen gefQhrt Die Umsetzung der Isocyanatgruppen kann in bekann- 
ter Weise durch IR-Spektroskopie und/oder durch Titration kontrolliert werden. 

Ein OberschuB Diisocyanat kann anschlieBend mit n-Hexaa n-Pentan oder anderen aliphatischen Ldsungs- 
mitteln mit einem Siedepunkt unter 1 20° C (bei Normaldruck) extrahiert werden. 

In der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das in der ersten Stufe erhaltene Isocyanatou- 
rethan gegebenenfalis nach Extraktion eventueli vorhandenen GberschUssigen Diisocyanats mit einem Polyol 
der Formel IV umgesetzt, so daB die Anzahl der Hydroxylaquivalente des Polyols etwa der Anzahl der noch 
vorhandenen NCO-Aquivalente entspricht 

Bevorzugt werden 

■^-bis-ifMol 

der Polyols IV, bezogen auf 1 Mol HydroxyaIkyI(meth)acrylat II, eingesetzt r hat hierbei die oben angegebene 
Bedeutung einer Zahl von 2 bis 6. 

Die Reaktion wird im allgemeinen bis zum vollstandigen Umsatz gefiihrt, so daB weder freies Isocyanat noch 
Polyol in der Umsetzung verbleiben. Nach beendeter Umsetzung wird das Reaktionsprodukt durch Entfernen 
des Losungsmittels isoliert Eine vorherige Filtration oder Reinigung mit Hilfe von Adsorbentien, bzw. Aktiv- 
kohle, Bleicherde, Kieselgel oder Aluminiumoxid ist moglich. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren entsteht in der Regel ein Gemisch von Urethangmppen enthalten- 
den (Meth)-acrylsaurederivaten t die an Adsorbientien aufgetrennt werden konnen. 

Es ist audi moglich, die erste und die zweite Stufe des obengenannten Verfahrens in ihrer Reihenfolge zu 
vertauschea In diesem Fall werden in der ersten Stufe Diisocyanat III und Polyol IV im Molverhaitnis 
NCO : OH =2 bis 10, vorzugsweise im Molverhaitnis NCO : OH =2,0 bis 4, bis zur Umsetzung aller Hydroxyl- 
gruppen in Urethangmppen zur Reaktion gebracht 



AnschlieBend wird ein eventuell vorhandener OberschuB an Diisocyanat (sofern dieses im OberschuB einge- 
setzt wurde) in der oben beschriebenen Weise mit den genannten Losungsmitteln extrahiert Die verbleibenben 
NCO-Gruppen werden dann in der zweiten Stufe mit einem Hydroxyalkyl(meth)acryIat II zum erfindungsgema- 
Ben (MethJ-acryMureester umgesetzt, wobei eine stochiometrische Aquivalenz von NCO- und OH-Gruppen 
5 besteht 

Fflr den erfindungsgemaBen Einsatz der neuen Urethan(meth)acrylate auf dem Dentalgebiet ist eine Auftren- 
nung der erhaltenen Reaktionsgemische nicht erforderlich. Die Gemische selbst k&nnen in vorteilhafter Weise 
als Komponente von Dentalwerkstof fen, beispielsweise Zahnf iillungsmaterialien, verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Urethan(meth)acrylate von Tricyclo[5.2.1.0 16 ]decanen konnen als Monomere fur 
10 Dentalwerkstoffe verwendet werden. Als Dentalwerkstoffe seien beispielsweise FQUungsmaterialien fflr Zahne, 
Beschichtungsmittel fflr Zahne und Komponenten fur die Herstellung von Zahnersatz, bevorzugt Kunststoffzah- 
ne, genannt Je nach Anwendungsgebiet konnen Dentalwerkstoffe weitere Additive enthalten. 

Fflr die Anwendung als Monomere fur polymerisierbare Zahnf iilimassen oder Beschichtungsmittel im Dental- 
bereich kdnnen die erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaurederivate mit an sich bekannten Monomeren gemischt 
15 werden, urn beispielsweise die Viskositat dem Verwendungszweck anzupassen. Hierbei werden Viskosit&ten im 
Bereich von 60 bis lO OOOmPas bevorzugt. Dieses ist dadurch erreichbar, daB man den erfindungsgemaBen 
Monomeren gegebenenfalls ein Comonomer niedriger Viskositat als Reaktivverdunner bzw. Ldsungsmittel 
mischt Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden in der Mischung mit Comonomeren mit einem Anteil von 
ca. 30 bis ca. 90 Gew.-°/o, bevorzugt von 40 bis 80 Gew.-%, eingesetzt. Es ist ebenfalls bevorzugt, Mischungen 
20 verschiedener erfindungsgemaBer (Meth)-acrylsaure einzusetzen. 

Es ist auch mdglich, Monomermischungen einzusetzen, die mehrere Comonomere enthalten, um die ge- 
wflnschte Viskositat zu erreichen. 

Beispielsweise seien die folgenden Comonomeren genannt: Glycerindi(meth)acrylat, Triethylenglykol- 
di(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acryIat, l,12-Dodecandioldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandiol- 
25 di(meth)acrylat, Diethylenglykol dimethacrylat, 2,2-Bis-[p-(2 / -hydroxy-3 , -methacryloyloxy-propoxy)-phe- 
nylj-propan, 2^-Bis-[p-(2'-methacryloyioxyethoxy)-phenyl]-propan, Trimethylol-propan-tri-(meth)-acrylat, Bis- 
(meth)-acryloyloxyethoxymethy!-tricyclo[5.2.1.0 2 * 6 ]decan (DE-A 29 31 925 und DE-A29 31 926). 

Insbesondere bevorzugt werden Comonomere, die bei 13 mbar einen Siedepunkt tiber 100°C besitzen. 

Die erfindungsgemaBen polyfunktionellen (Meth)-acrylsaureester konnen gegebenenfalls in Mischung mit 
30 den genannten Comonomeren mit an sich bekannten Methoden zu vernetzten Poiymerisaten ausharten (Am. 
Chem. Socx, Symp. Ser. 212, 359-371 (1983)). Fur die sogenannte Redoxpolymerisation ist ein System aus einer 
peroxidischen Verbindung und einem Reduktionsmittei, beispielsweise auf Basis tertferer aromatischer Amine, 
geeignet Beispiele fur Peroxide sind: Dibenzoyiperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4-chlorbenzoyI-peroxid. 

Als tertiSre aromatische Armine seien beispielsweise N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis-(2-hydroxyethyl)-p-tolui- 
35 din, Bis-(2-hydroxyethyl)-3£-dimethylanilin und N-Methyl-N-(2-methylc^rbamoyloxypropyl)-33^iniethylanilin 
genannt Die Konzentration des Peroxids bzw. des Amins werden vorteilhaft so gewahlt, daB sie 0,1 bis 5. 
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung betragen. Die perxid- bzw. aminhalti- 
ge Monomermischungen werden bis zur Anwendung getrennt gelagert. 

Die erfindungsgemaBen Monomeren konnen auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht 
40 (beispielsweise im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation gebracht werden. Als Initiato- 
ren fflr die photoinitiierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzol, Benzoldimethylketal, Benzoinmo- 
noalkylether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 
23-Bornandion (Campherchinon), gegebenenfalls in Gegenwart von synergistisch wirkenden Aktivatoren, wie 
N,N-Dimethylaminoethylmethacryiat, Triethanolamin, 4-N r N-DmethylaminobenzolsuIfonsaure-diallylamiA Die 
45 Durchfiihrungder Photopolymerisation ist beispielsweise in der DE-A 31 35 1 15 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren konnen den erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaurederivaten an 
sich fflr diesen Einsatzzweckbekannte Lichtschutzmittel und Stabiiisatoren zugestzt werden. 

Lichtschutzmittel sind beispielsweise in (Gachter, Muller, Taschenbuch der Kunststoff-Additive, 2. Ausgabe, 
Carl Hanser Verlag) beschrieben. Beispielsweise seien die folgenden Lichtschutzmittel genannt: Cyasorb UV9®, 
50 Tmuvin P®, Tmuvin 770®, Tmiivin 622®, Tinu vin 765®. 

Stabiiisatoren sind beispielsweise in (Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd.8) 
beschrieben. Beispielsweise seien die folgenden Stabiiisatoren genannt: 2,6-Di-tert-butylphenol, 2,6-Di-terL-bu- 
tyl-4-methylphenol,Z6-Di-octadecyl-4-methyl-phenoI, l,r-Methylen-bis(naphthol-2)u.2L 

Die Lichtschutzmittel und die Stabiiisatoren konnen jeweiis in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-Teilen, 
55 bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomermischung, eingesetzt werden. 

Die Monomermischungen konnen ohne Zusatz von Fulistoff en als Beschichtungsmittel (Zahnlacke) eingesetzt 
werden. 

Bei der Verwendung als Zahnfullmassen setzt man den erhaltenen Monomermischungen im allgemeinen 
Fuilstoffe zu. Um einen hohen Fiillgrad erreichen zu konnen, sind Monomermischungen, die eine Viskositat im 

60 Bereich von 60 bis 10 000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft. 

Vorzugsweise mischt man den erfindungsgemaBen (Meth)-acryisaurederivaten anorganische Fflllstoffe zu. 
Beispielsweise seien Bergkristall, Kristoballit, Quarzgias, hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Glaske- 
ramiken, beispielsweise Lathan und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-A 23 47 591)genannt Die anorgani- 
schen Fflllstoffe werden zur Verbesserungdes Verbunds zur Polymermatrix des Polymethacrylats, vorzugsweise 

65 mit einem Hahvermittler vorbehandelt Die Haftvermittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 
Organosiliciumverbindungen erreicht werden (Progress in Organic Coatings 1 1, 297-308 (1983)). Bevorzugt wird 
3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan eingesetzt. Die Fuilstoffe fur die erfindungsgemaBen ZahnfQllmassen 
weisen im allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 100 pjn, vorzugsweise von 0,03 bis 



20 



50 jun, besonders bevorzugt von 0,03 bis 5 jim auf. Es kann vorteilhaft sein, mehrere FOllstoffe nebeneinander 
einzusetzen, die einen voneinander verschiedenen Teilchendurchmesser und/oder einen unterschiedlichen Silan- 
gehaltbesitzen. 

Der FQllstoffantei! in der Zahnfullmasse betrigt im allgemeinen 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 80 
Gew.-%. 5 

FOr die Herstellung der Zahnfullmassen werden die Komponenten unter Verwendung handelsflblicher Knet- 
maschinen vermischt 

Der Anteil der erfindungsgemaflen Urethan(meth)acryiate in den ZahlfQllmassen betragt im allgemeinen 5 bis 
70 Gew-% bezogen auf die Filllmasse. 

Die erfindungsgemaflen Urethan-(Meth)-AcryIs&uren-Derivate von Tricyclo[5.Z1.0 2ii ]decanen kdnnen auch io 
als Komponenten bei der Herstellung von Zahnersatz eingesetzt werden. 

Dabei werden die erfindungsgemaflen Monomeren mit den Qblicherweise verwendeten, an sich bekannten 
Bestandteilen kombiniert Vorzugsweise werden die Monomeren im Gemisch mit Alkylmethacrylaten, wie 
Methylmethacrylat eingesetzt Es kdnnen auch zusatzlich an sich bekannte Polymerisate zugesetzt werden. Zur 
Einstellung der Zahnfarbe kdnnen bekannte anorganische und organische Farbpigmente und TrQbungsmittel is 
zugesetzt werden. Auch die Anwendung von Stabilisatoren und Lichtschutzmitteln ist mdglich. 

Die Kunststoffzahne werden durch radikalische Polymerisation der Dentalmassen unter Formgebung herge- 
stellt 

Die Verarbeitung ist sowohl durch lnjektionsverfahren als auch durch Prageverfahren mdglich und erfolgt im 
allgemeinen nach den iiblichen Herstellungsmethoden fur Zahne auf Basis von Polymethylmethacrylate z. B. 20 
durch thermische Polymerisation unter Verwendung von an sich bekannten Polymerisationsinitiatoren, bei- 
spielsweise auf Basis von Peroxiden und Azoverbindungen, wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Cyclohex- 
ylpercarbonat, Azobisisobuttersaurenitril. Gut geeignet sind auch Mischungen von Polymerisationsinitiatoren 
mit unterschiedlichen Zerfallstemperaturen. 

Die aus den erfindungsgemaflen (Meth)Acrylsaureestern hergestellten Dentalwerkstoffe zeichnen sich durch 25 
hohe WiderstandsfShigkeit gegenuber mechanischer Beanspruchung und eine hohe Abrasionsbestandigkeit aus. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 30 

Reaktion des(l : t)-Addukts aus Glyceridinmethacrylat und Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[5il.0"]decan mit 
Pentaerithrit 

22,8 g handelsObliches Glycerindimethacrylat, 0,1 g Dibutylzinndilaurat und 20 mg 2,6-Di-tert-butyl-4-methyl- 
phenol (Jonol) werden in 30 ml getrocknetem Methylenchlorid gelost und zu 24,6 g Bis-isocyanatomethyl-tricy- 35 
clop-Zl.O^ecan bei 40 bis 45° C zugetropft Es wird bei dieser Temperatur geruhrt, bis die Halfte der 
NCO-Gruppen umgesetzt ist Die Bestimmung der NCO-Gruppen erfolgt in bekannter Weise durch Umsetz- 
tung mit Dibutylamin und RQcktitration des OberschQssigen Dibutylamins mit Salzsaure. Bei dem gewfinschten 
Umsatz werden weitere 30 ml Methylenchlorid und 3,4 g Pentaerythrit zugegeben. Die Mischung wird (etwa 
48 h) bei 40 bis 45°C geriihrt, bis im IR-Spektrum kein Isocyanat mehr feststellbar ist Das Reaktionsprodukt 40 
wird Qber Aktivkohle oder Kieselgel filtriert und vom Losungsmittel befreit Es wird ein weifler Feststoff 
erhalten. Schmelzpunkt 70 bis 75° C 

80 MHZ- 1 -H-NMR-Spektrum (CDC1 3 ) [ppm]: 
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Beispiel 2 

Reaktion des (1 : 1)-Addukts aus Glycerindimethacryiat und Bis-isocyanatometbyl-tricyclc{52.1,0 2£ ]decan mit 
Trimethylolpropan. 

223 g Glycerindimethacryiat, 20 mg Ionoi und 0,1 g Dibutylzinndilaurat werden in 30 ml getrocknetem Chlo- 
roform gelost und zu 24,6 g Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[52.1.0 26 ]decan bei 40 bis 50°Czugetropft Es wird bei 
40 bis 50° C gerOhrt, bis die Halfte der NCO-Gruppen reagiert hat (ca. 3 Stunden). Dann werden 4,46 g 
Trimethylolpropan in 30 ml Chloroform zugegeben. 

Man halt bis zum vollstandigen Umsat2 der NCO-Gruppen (IR-spektroskopische Kontrolle) eine Reaktions- 
temperatur von 40 bis 50°C aufrecht Nach beendeter Reaktion wird gegebenenfalls Qber Kieselgel filtriert und 
das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer abgetragen. Das Produkt ist ein farbloser Feststoff. 

l H-NMR-Spektrum in CDCI3/TMS [ppm]: 
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Beispiel 3 

Reaktion des (1 : 1)-Addukts aus Glycerindimethacryiat und Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[5J.1.0 26 ]decan mit 
BB-hydroxymethyl-tricyclc{52.1.0 2 *3decan(TCD-DM). 

223 g Glycerindimethacryiat, 23 mg Ionol und 0,1 g Dibutylzinndilaurat werden in 30 ml getrocknetem Me- 
thylenchlorid gel6st und bei 40 is 45° C in 24,6 g Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[5ilX)^ldecan eingetropft Nach 
Umsetzung der HSlfte der Isocyanatgruppen werden 9,8 g TCD-DM in 30 ml Methylenchlorid zugegeben. Nach 
etwa 24 Stunden bei 40 bis 45°C sind alle NCO-Gruppen umgesetzt. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsver- 
dampfer entfernt Das Produkt wird als farbiger Feststoff isoliert. Schmelzpunkt: 65 bis 70°C Molmasse (osmo- 
metrisch: 1,104 (ber. 1,144). 

Beispiel 4 

Reaktion des (1 : 1)-Addukts aus 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Bis-isocyanatomethyl-tricy- 
clc{52.1.0 2 *]decan mit Trimethylolpropan. 

26 g entwassertes HEMA wird in 53 g Chloroform gelost und nach Zugabe von 34 mg Ionol bei 45°C in 49,2 g 
Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[52.1.0"]decan eingetropft Nach etwa 24 Stunden ist die Halfte der NCO-Grup- 
pen umgesetzt Dann werden 83 g Trimethylolpropan und 0,1 g Zinnoctoat zugegeben und bei 45° C weitere 24 
Stunden gerflhrt Das Reaktionsgemisch wird iiber Kieselgel filtriert und wird nach Zugabe von 80 gTriethylen- 
glykoldimethacrylat (TEGDMA) vom Ldsungsmittel bis zur Gewichtskonstanz befreit Das Produkt besitzt bei 
25°C eine ViskositSt von etwa 1 000 mPa • s. 



5,5-5,65 
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Beispiel 5 

Reaktion des(l : 1)-Addukts aus Glycerindimethacrylat und Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[52.1.0 2£ ]decan mit 
propoxyliertem Pentaerythrit 

34,2 g Glycerindimethacrylat, 34 mg Ionol und 0,1 g Zinnoctoat werden in 51 g Chloroform gelost und bei 
50°C in 36,9 g Bis-isocyanatomethyl-tricycIoCS^l.O^^ecan eingetropft. Nach Umsatz der Halfte der NCO- 
Gruppen werden 153 g des Addukts von 1 Mol Pentaerythrit und 4,9 Mol Propylenoxid (OH-Zahl-534 mg 
KOH/g) zugegeben. Nach etwa 18 Stunden bei 50°C ist das Isocyanat vollstandig umgesetzt Man gibt 50 g 
TEGDMA zu und entfernt das Losungsmittel im Vakuum bis zur Ge wichtskonstanz. 

Beispiel 6 

44,7 g Pentaerythrittriacrylat und 35 mg Ionol werden in 91 g Chloroform geldst und bei 50°C in 363 g 
Bis-isocyanatomethyl-tricyclo[5,21.0 2£ ]decan und 50 mg Zinn(II)octoat eingetropft Wenn die Halfte der NCO- 
Gruppen umgesetzt ist, werden 6,7 g Trimethylolpropan in 50 ml Chloroform zugegeben und bis zum vollstandi- 
gen Umsatz der NCO-Gruppen bei 50° C gerQhrt Dann wird mit A-Kohle verrQhrt Das Filtrat wird nach Zusatz 
von 97,6 g TEGDMA im Vakuum zur Gewichtskonstanz eingeengt 

Anwendungsbeispiele 

Beispiel 7 

Herstellung von Sealer- Losungen 

a) Lichthartender Zahnlack (Sealer) 

In einer Mischung aus 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat und 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) 
werden 0,5% N,N-Diallyl-p-dimethylaminobenzoIsulfonsaureamid, 0,2% Campherchinon und 0,125% Benzildi- 
methylketal geldst 

Beim Bestrahlen mit einer handelsublichen Dentallampe (Translux, Fa. Kulzer) hartet die FlQssigkeit zu einem 
festen Kunststoff aus. Diese gehartete Sealerlosung besitzt nach DI N 1 3 922 eine Biegef estigkeit von 95 N/mm 2 
und einen E-Modul von 2100 N/mm 2 . 

Die entsprechend hergestellte Sealerlosung aus 59,9 Gew.-Teilen Monomer aus Beispiel 3) und 40,1 Gew.-Tei- 
len Triethylenglycoldimethacrylat besitzt eine Biegefestigkeit von 105 N/mm 2 und einen E-Modul von 
2460 N/mm 2 . 

b) Redoxhartendes System 
Katalysatorlosung 

In einer Mischung aus 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat und 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) 
werden 2% Benzoylperoxid geldst 

Aktivatorlosung 

In einer Mischung aus 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat und 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) 
werden 2,15% N-Methyl-N-B-(methylcarbamoyloxy)-propyl-3 t 5-dimethylanilin gelost 
Eine Mischung aus gleichen Teilen Katalysatorlosung und Aktivatorlosung hartet in 1 Minute aus. 

Beispiel 8 

Masse zum Fallen von Zahnhohlraumen 
a) Redoxhartendes System 
Peroxidpaste 

In einer Mischung aus 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) und 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat 
werden 2% Benzoylperoxid gelost 10 g silanisierte Glaskeramik werden mit 4 g dieser Losung zu einer Paste 
verarbeitet 

Aminpaste 

In einer Mischung von 55 Gew.-Teilen Monomer aus 1) und 45 Gew.-Teilen Triethylenglycoldimethacrylat 
werden 13% N-Methyi-N-B-(methyIcarbamoyloxy)-propyl-3,5-dimethylaniIin gelost 

4 g dieser Losung werden mit 10 g silanisierter Glaskeramik zu einer Paste verarbeitet Werden gleiche Teile 
Aminpaste und Peroxidpaste miteinander gemischt, so hartet die Mischung in 2 Minuten aus. Die Pasten kdnnen 
mit Pigmenten eingefarbt werden und eignet sich zum Fullen von Zahnhohlraumen. 
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b) Lichthartendes System 

In einer Mischung von 55 Gew.-Teilchen Monomer aus 1) und 45 Gew.-Teilchen Triethylenglycoldimethacry- 
lat werden 0,5% N.N-Diallyl-p-dimethylaminobenzoIsulfonsaure-amid, 0,2% Campherchinon und 0,125% Ben- 
5 zildimethylketal gelost 10 g silanisierte Glaskeramik werden mit 4 g dieser LGsung zu einer Paste verarbeitet 
Bestrahlt man diese Masse mit einer handelsiiblichen Dentallampe (Translux, Fa. Kulzer), so ist nach 40 sea eine 
Schicht von 7 mm durchgehartet 

Die lichthartende Paste wird gemaB DIN 13 922 zu einem Dentalkunststoff ausgeh&rtet, der eine Biegefestig- 
keit von 135 N/mm 2 und einen E-Modul von 12 458 N/mm 2 ergibt 
10 Die analog hergestellte Paste aus 60 Gew.-Teilen Monomer aus 2) und 40 Gew.-Teilen Triethylenglycoldime- 
thacrylat ergibt eine Biegefestigkeit von 124 N/mm 2 und einen E-Modul von 11 107 N/mm 2 . 

Beispiel9 

ts Wallace-Harteprufung von geharteten Sealerldsungen 

Die Urethan-(Meth)acrylate von Tricyclodecanen aus den Herstellungsbeispielen werden mit Triethylengly- 
coldimethacrylat auf eine praxisgerechte Viskositat eingestellt und mit 0,5 Gew.-% N,N-Diallyl-p-dimethylamin- 
obenzolsulfonsaureamid, 0,2 Gew.-% Campherchinon und 0,125 Gew.-% Benzildimethylketal aktiviert Die 

20 aktivierten Mischungen wurden mit einer handelsiiblichen Dentallampe (Translux, Fa. Kulzer) zu festen Probe- 
kdrpern ausgehartet, an denen die Harteprufung nach der Wallace-Methode durchgefQhrt wurde. 

Die Wallace-Methode dient zur Bestimmung der Eindruckharte an Kunststoffen. Ein Vickers-Diamant wird 
unter einer Vorlast von 1 p auf die Oberflache aufgebracht und anschlieBend 60 Sekunden lang mit einer 
Hauptlast von iiblicherweise 100 p beansprucht. Als MaB fur den Eindringwiderstand wird die Eindringtiefe des 

25 Diamanten in \im unter Hauptlast gemessen. Im Gegensatz zu den Vickers- oder Brinellh&rtemessungen, bei 
denen die Prflfkraft auf die Dimensionen der bleibenden Deformation bezogen wird, erfaBt man mit der 
Wallace-Methode die elastische und die bleibende Verformung des Kunststoffs. Diese Methode ist zur Charak- 
terisierung von Werkstoffen fur Anwendungen auf dem Dentalgebiet besser geeignet als HIUteprQfungen, die 
nur die bleibende Deformation erfassen. Je kleiner die Eindringtiefe //wist, urn so harter ist das Material 

30 

Tabelie 1 
Wallace-Harten 



Monomer Monomer/TEGDMA*) Wallace-Harte 

[Gew.-Teile] . [\im] 



Monomer aus 1 55/45 13,0 

40 Monomer aus 2 60/40 113 

Monomer aus 3 59,9/40,1 15,5 

Monomer aus 6 47,5/52,5 12^ 

Bis-GMA 1 ) 62,0/38,0 23,0 



45 •) TEGDMA«Triethyienglycoldimethacrylat 

! ) z^-Bi^'^'-methacryioyloxy^'-hydroxy-propoxyJphenyQpropanfVergleichsbeispiel). 

Beispiel 10 

50 Herstellung von Kunststoffzahnen 

60 Gew.-Teile einer Monomermischung, die aus 45 Gew.-% Triethylenglycoldimethacrylat und aus 55 
Gew.-% des Urethan-Methacrylsaure-Derivates aus Beispiel 1 hergestellt wurde, werden mit 1 Gewichsteil 
Dibenzoylperoxid und 40 Gew.-Teilen einer mit 5% 3-MethacryIoyloxypropyItrimethoxysiIan silanisierten hoch- 
55 dispersenKi»elsaure(BET-Oberflache : 50m 2 /g)vermischt. 

Das aktivierte Gemisch wird in eine Zahnform eingespritzt und bei 130°C in 6 Minuten ausgehartet Die 
erhaltenen Kunststoffz&hne zeigen eine besonders hohe Abrasionsfestigkeit 
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